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　The photofading behaviors of stilbene fluorescent‘whitening agents on cotton cloth were
examined by tic-scanner｡
　It was found that there were two steps in photofading ； the rapid fading step and the
slower fading step. It was also found that the rapid fading step is mainly attributable to
the trans→CIS photo-isomerization.
　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　１，緒　　　　言
　4,4'-ジアミノスチルベンー2,2'-ジスルホン酸ナトリウム（ＤＡＳ）を母体とするケイ光増白
剤はセルロース繊維用として最も多く使用されているものである。
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　これらの増白剤の溶液中の光化学的挙動に関しては既に研究がなされ，われわれもまた報告1-6J
してきた。しかし繊維基質上における光退色に関しては研究方法の困難さと光退色過程の複雑さの
由に研究報告は極めて少ない。
　Theider'はＤＡＳのビストリアジニルアミノスチルベン型増白剤で処理したセルロース繊維に
紫外線（以下ＵＶ）照射し，抽出した光退色生成物をtlcにより調べ無ケイ光性のシス体が生成し
ていることから増白布の白度が増白剤のトランス一シス光異性化により減少すると報告している。
一方，Ｌａｎtｅｒ8りまこのらの増白剤で処理したセルロースやポリアミド繊維の耐光性の弱い原因が光
異性化によるものかどうかはよくわからないと述べている。
　著者ら9’は先に, DAS系ケイ光増白剤のセロファンフィルム上における光退色挙動について報
告した。しかしこれらの増白剤は木綿用として使用されることが多く，木綿布上における光退色挙
動に関して調べることは実用的見地からも重要な課題の一つである。
　木綿はセロファンに比べてはるかにセルロース分子の重合度が大きくまた高度に結晶化した状態
にあり増白木綿上の染着状態はセロファンとは若干異なるものと考えられる。またセロファンは光
に対して透明度が大きいので，増白剤は木綿布の場合に比べると均一な光照射を受けやすく，また
光退色変化をＵＶスペクトルの測定により追跡することも可能である。しかし，木綿布は光に対し
て不透明で増白剤は均一な光照射を受けにくく，また木綿布上で直接光退色挙動を測定することも
困難である。
　著者らは増白剤処理した木綿布上にカーボｙアーク灯を照射後，溶媒で抽出した光退色生成物を
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tic-クロマトスキャナの組み合わせによる方法により，スチルベン系ケイ光増白剤の木綿布上に
おける光退色挙動を調べ若干の知見を得たので報告する。
　増白剤は, DASのビス置換体のうち現在セルロース繊維用として最も多く用いられているトリ
アジニルアミノ型から(1)を，またセロファンフィルムの場合との比較のためフェニルウレイド型か
ら(2)を選んで用いた。
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　光照射以外の実験は暗室内で試料に対して光化学的に安全な光源の下で行なった。
　2. 1 .合成と精製　増白剤（1）　トランス体：常法により合成2’したものをアルミナを用いる
カラムクロマトグラフィーによって精製3゛した。シス体：精製トランス体の水溶液にブラックライ
ト(BL,λ。α。365 nm）を照射して得たトランスーシス平衡溶液中で木綿布を繰り返し染色し
てトランス体を除いたのち，酸析（塩酸），濾過，中和（水酸化ナトリウム），減圧で濃縮，乾燥
した‰増白剤（2）トランス体：常法により合成2）したものを食塩による塩析を繰り返した。　シス
体：シスDA S3’を原料としてトランス体の合成に準じて合成して得たシス体の水溶液を，セルロ
ース粉末を用いるカラムクロマトグラフィーにより混在する微ｎのトランス体を除去したのち，減
圧で濃縮，乾燥した。
　2. 2.染色　　綿カナキンを（1）および（2）のトランス体でそれぞれ次の条件下で染色，水洗;風
乾後アイロンがけした。染料(%owf*) (1)0.046, (2)0.01～1.2,食塩i% owf) (1) 10, (2) 20,
浴比１対40, 40°Ｃで１時間染色。
　* % owfは綿カナキンのセールロース分(93. 4^)に対するｍｎ百分率
　２．ろ。光照射　　同一染色布から20×6c?の大きさに切り取りアルミニウム板に両端を固
定したものを試験布用試料わくに固定し，それぞれ３枚を１組として一定時間カーボンアーク灯
　（島津フェードテスターＣＦ－２０Ｓ）を照射した。
　2. 4.光退色生成物の確認と定量　　光照射した染色布は両端を切り取り　16×6c?の大き
さとしたものそれぞれ３枚を１組とし60°Ｃの50 vol ％ピリ｀ジン水溶液100 m1 で３回繰り返
し抽出した。抽出液は濾過，減圧で濃縮，乾固後再び50 V01 ％ピリジン水溶液５ ｍｌに溶解し
た（以下，抽出原液）。抽出原液25×10-3mlをシリカゲルプレート上にスポットしｎ－ブチルアル
コールーピリジンー水一濃アンモニア水（容秘比　５ ：４：４：４）を用いて展開後，減圧乾燥し
た。
　tlcプレート上の試料はクロマトスキャナ（島津２波長C S･－900）で反射ジグザグスキャニング
法により，サンプル波長（硲）を変えて測定する方法（リファレンス波長（λJ 400 nm）および，
ＢＬ照射下肉眼で観察する方法によった。定ｌには，クロマトスキャナによる測定において該当す
るトランスおよびシス体のスポットの測定値（λs (nm) (1)トランス体　348,シス体280, (2)ト
ランス体　338,シス体　318)から，それぞれの標準試料を用いて作製した濃度対積分値検量線を
用いて，抽出液５ ｍ１中のトランスおよびシス体の量を算出した。
ろ5
5｡結果と考察
　　5. 1 .合成と精製　2. 1 .の方法で合成，精製したそれぞれの化合物の元素分析，ＵＶスペ
クトル, ticプレート上でのクロマトスキャナによる測定およびＢＬ照射下の観察によりいずれも
食塩および水を含むそれぞれのトランスおよびシス体の純品であることを確認した。それぞれの組
成（％），染料分゛1，食塩分＊2，水分＊3および総収率（％）（　）を示す。
　（1）トランス体　73.3, 21.8, 4.9　(33.5)
　　　　シ　　ス体　87.5, 9.5, 3.0　(53.3)
　（2）トランス体　89.8. 　ＩＪ. 2.5　(46.8)
　　　　シ　　ス体　64.0, 22.7. 13.3　（11.0）
　＊1　元素分析値（炭素準）より求めた値
　＊2　分析値（高周波滴定装置）
　＊3　100－（染料分十食塩分）
　　ろ。２．染色　　ろ。１．の染料分（トランス体）に基づいた染色濃度によった。（2）の0.01～
1.2% owfで染色した布のケイ光強度を測定したところ0.6％ｏｗfを越えると濃度消光が現われ
ることがわかった。濃度消光を示す限界濃度付近では染着状態か変わり光退色速度が著しく変化す
‘ることが知られている11’のでこの付近の濃度を避けて染色濃度は0.3％ｏｗfとした。
　（1）の場合は（2）に比べて染着性が良いので，染色布上の両者の染着量を近い値にするため染色，
抽出および定量の予備試験を行ない染色濃度は0.046% owfとした。なお，この濃度は濃度消光
を起こす限界濃度より‘はるかに小さい値と考えてよい1゛。
　光照射用染色布は，それぞれ原布48.2gを染色し同一染色布から切り取って用いた。
　５．ろ。光退色生成物の抽出，確認および定量　　それぞれの染色布に異なる時間(5 , 10, 20,
40, 60, 120, 240, 360分）光照射後，光退色生成物の抽出原液の一定量をシリカゲルプレート上
にスポットし展開，乾燥後クロマトスキャナで測定した。
　光照射約5～10分後にはそれぞれＲﾊﾞ直（O　内はトランス体の値）が, (1)では0.62 (0.76),
（2）では0.50（0.77）に新たなスポットが見られた。これらはＲr値，クロマト牛牛ヤナで波長ス
キャニングしたときのスペクトルのパターンおよびＢＬ照射下の観察による標準品との比較によ
り，それぞれのシス体であることを確認した。
またシス体のほかに，それぞれ微量の数個のス
ポットが測定されたがＢＬ照射下でケイ光を示
さないものが多かった。またクロマトスキャナ
による測定においてこれらのスポットはいずれ
も，それぞれ(1)および(2)のトランス体より短
波長側に吸収を持つことから，母体スチルベン
骨核の－ＣＨ＝ＣＨ－の開製による生成物と思
われるかそれぞれ何であるかを確認するに至ら
なかった。
　そこで，染色布の光照射に伴う(1)および(2)の
トランスおよびシス体の変化量を測定した。結
果を図□こ示す。
　図１において，(2)はセロファソフィルムの光
退色変化と良く似た変化を示した9J。　すなわち
光照射5～10分でトランス体の約35～40％が急
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Fig. 1. Composition of the trans and CIS
　　　isomers in photofading products which
　　　weve isolated from dyed cotton cloth
　　　irvadiated with carbon arc lamp
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激に減少しほぽ同量のシス体が生成した。また照射時間か長くなるとともにトランス，シス体とも
に徐徐に減少した。
　(1)は(2)に比べると変化２は少ないが良く似た変化を示しだ。'すなわち光照射５分でトランス体
の約20％が減少し，ほぼ同量のシス体を生成し，照射時間が長くなるとともにトランス，シス体
ともに減少した。
　以上の実験結果から，木綿布上においてもこれらの増白剤の光退色は，初期に大きい速度で起こ
るトランス一シス光異性化か大きく関与し，続いてゆっくり起こる後期光退色に移行して行くもの
と考えられる。また退色速度は(1)の方が(2)よりも小さく，水溶液の場合とは逆になっており9)セ
ロファンフィルム上の場合と同様に増白剤のセルロース基質Iへの染着性が大きく関与しているもの
と思われる。　また(2)の光退色変化がセロファンフィルムめ場合と極めて良く似た結果を示したこ
とから類推して，他の型の増白剤においても木綿布上の光退色挙勁はセロファンフィルム上の場合
と良く似たものと思わそる。
　これらの結果から総合的に考えて, Theidel"がビストリアジニルアミノ型ケイ光増白剤かセル
ロース繊維上でＵＶ照射によりトランスーシス光異性化するIため繊維の白度が低下するとした報告
は初期光退色に関して正しく，またLanter"がこれらの増白剤処珪物の耐光性の弱い原因が光異
性化に基づくとすることは疑問であると述べているのも後期光退色を含めると当を得だものである
と言える。
　ＤＡＳ系ケイ光増白剤は型により差はあるか，木綿布上においても光照射の初期において光異性
化しやすく，わずかなＵＶ照射を受けてケイ光強度か減少することがあり得るので，たとえば増白
布の製品管理上における白度測定用試験布などの取り扱いには厳重な注意か必要なものと思われ
る。
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